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• Abstract : 

EP-1 37427 A Agent (I) comprises water-sol. or - dispersible blocked polyisocyanate (II) as well as adhesion promotors, film formers, and opt 
lubricants, wetting agents, and other conventional additives. 

Pref. (I) contains 0.1-5, partic. 0.5-3 wt.% (II). Adhesion promoter is a silane or siloxane, partic. an aminosilane. Film former is polyester polymer, 
polyurethane, acrylic polymer vinyl polymer, copolymer of monomers corresp. to these, and partic. a polyurethane. 

USE/ADVANTAGE - Sizing glass fibres to be used for reinforcing plastics, partic. polyamides. (II) acts as crosslinker on heating, improving bonding 
properties; deblocking temp, can be well above temp, for drying (I) on the fibres, so NCO gps are liberated are higher temp on forming composite (0/0) 
EP-137427 B Agent (I) comprises water-sol. or - dispersible blocked polyisocyanate (II) as well as adhesion promotors, film formers, and opt lubricants, 
wetting agents, and other conventional additives. 

Pref. (I) contains 0.1-5, partic. 0.5-3 wt.% (II). Adhesion promoter is a silane or siloxane, partic. an aminosilane. Film former is polyester polymer, 
polyurethane, acrylic polymer vinyl polymer, copolymer of monomers corresp. to these, and partic. a polyurethane. 

USE/ADVANTAGE - Sizing glass fibres to be used for reinforcing plastics, partic. polyamides. (II) acts as crosslinker on heating, improving bonding 
properties; deblocking temp, can be well above temp, for drying (I) on the fibres, so NCO gps are liberated are higher temp on forming composite. 
(19pp Dwg.No.0/0) 
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© SchllchternitteHur Glasf asern. 

© Die vorliegende Erfindung betrifft wfiSrige Schlichtemit- 
tel fur Glasfesern die im wesentlichen bus Haftvermittlern, 
Filmbildnern sowie gegebenenfalls Gleitmlttel, Netzmittel 
und weiteren an sich bekannten ZusStzen, besteben. Da ruber 
hinaus entharten die Schlichten wasserlosliche bzw. wasser- 
dispergierbare verkappte Polyisocyante. 
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Schlichtemittel fflr Glasfasern 



Die vorliegende Erfindung betrifft wfiBrige Schlichte- 
mittel fflr Glasfasern, die neben flblichen Bestand- 
teilen zusStzlich in Wasser dispergierbare oder 18s- 
liche niedermolekulare blockierte (verkappte) Poly- 
5 isocyanate enthalten f die nach einer warmebehandlung 
als Vernetzer wirken. Die Erfindung betrifft ferner 
damit beschlichtete Glasfasern sowie Glasf aserver- 
bundwerkstoffe. 

Es ist bekannt, organische Polymere mit Glasfasern 
10 in Form von geschnittenen StrSngen, Rovings oder Ge- 
weben zu verstSrken. Breite Anwendung finden hier 
Fasern aus E- und A-Glas. Auch Spezialtypen wie O, 
D-, R- und S-Giaser werden verwertet. Als Kunststoff- 
Komponenten von Verbundsystemen eignen sich alle or- 
15 ganischen Polymere aus denen FormkSrper hergestellt 
werden k8nnen wie z.B. die bekannten Duromere, Therrao- 
plaste und Elastomere. 

Dm eine gute VerstSrkungswirkung in der Kunststoff- 
Matrix zu erreichen, werden die Glasfasern beschlich- 
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tet, bevorzugt bei ihrer Formgebung wahrend des Faser- 
ziehprozesses una zwar mit einer mit dem zu verstar- 
kenden Polymer kompatiblen und die Haf tungseigen- 
schaften der Glasfasern verbessernden Schlichte. Dabei 
5 werden die Eigenschaften glasfaserverstarkter Kunst- 
6toffe wesentlich durch das LeistungsvermSgen der 
Grenzschicht Faser/Matrix beeinfluBt. 

Neben der grundsatzlichen Aufgabe der Schlichte: 
Schaffung eines Verbundes zwischen Faser und Matrix, 

10 hat das Schlichtemittel zura Ziel, die Herstell- und 
Verarbeitbarkeit der Glasfasern in alien Stufen der 
Praxis sicherzustellen. Zu erwShnen sind hier die 
Anforderungen z.B. hinsichtlich Cakeablauf, Auf- 
ladung, Schutz gegentiber Reibung und Glasbruch sowie 

15 die fur die Konfektionierung wichtigen GrSBen wie 
Gebundenheit, Harte und Steifigkeit des Faser- 
stranges . 

Die Schlichte ist im allgemeinen eine waBrige L5sung 
Oder Dispersion und besteht in der Regel mengenmaBig 
20 flberwiegend aus einem oder mehreren Filrabildnern so- 
wie einem oder mehreren Haf tvermittlern und gege- 
benenfalls weiteren Zusatzen wie z.B. Gleitmittel, 
Netzmittel oder antistatisch wirkenden Substanzen. 

(Siehe K.L. Loewenstein: The Manufacturing Tech- 
25 nology of Continuous Glass Fibers, Elsevier 

Scientific Publishing Corp. Amsterdam, London, 

New York, 1973) . 

Beispiele fur f ilrabildende Polymere sind Polyesterpoly 
mere, Polyurethane, Acrylpolymere, Vinylpolymere, Mi- 
30 schungen solcher Polymere und Copolymere von entspre- 

Le A 20 415 



- 3 - 



0137427 



chenden Monomeren, wobei im Schlichtraittel Anteile von 1 
bis 15 Gew.-% einer einzigen Verbindung Oder eines Ge- 
misches aus zwei Oder mehr Verbindungen vorliegen. 

Als Haftvermittler werden z.B. die bekannten Silan- 
Haftverraittler alleine Oder in Kombination unter- 
einander eingesetzt und zwar von 0,1 bis 1,5 Gew.-% 
im Schlichteraittel. 

Die zur Hers tel lung der geschlichteten Glasfasern 
verwendeten Schlichteraittel enthalten im allge- 
meinen etwa 95 bis 80 % Wasser und werden auf be- 
kannte Weise, d.h. mit Hilfe geeigneter Vorrich- 
tungen, wie z.B. Spruh- oder Walzensystemen, auf 
die mit hoher Geschwindigkeit aus Spinndiisen gezoge- 
nenen Glasf ilamente sofort nach ihrem Erstarren auf- 
getragen. Die beschlichteten, feuchten Glasfasern wer- 
den bei Temperaturen von 90 - 150»C getrocknet. Dnter ' 
Trocknung ist dabei nicht allein die Entfernung von 
Wasser und anderen flflchtigen Bestandteilen zu ver- 
stehen, sondern z.B. auch das Pestwerden der Schlichte- 
bestandteile. Erst nach beendeter Trocknung hat sich 
die Schlichte in die fertige Oberzugsmasse verwandelt. 

Allgemein verbreitet ist die Vorstellung, daB der auf 
den Pasern verankerte Haftvermittler in direktera Kontakt 
zur verstarkten Polymermatrix steht. Dieses Modell gibt 
aber nur einen von mehreren Aspekten wieder und laBt 
z.B. auBer acht, daB mengenmaBig der oder die Film- 
bildner bei weitera flberwiegen und die Pasern - ein- 
schlieBlich Haftvermittler - zum grSBten Teil um- 
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manteln. Die Effektivitat der Anbindung Faser/ 
Matrix fiber die Haftvermittlerkomponente wird durch 
diese "Sperrschicht" herabgesetzt . 

Es hangt nun vom jeweiligen Schlichtesystera als auch 
von der Polyroermatrix ab, inwieweit bei der Glasfaser- 
einarbeitung durch thermischen Abbau, physikalisches 
L6sen in die Matrix oder chemische Reaktionen diese 
"Sperrschichf abgebaut wird. Fur eine optimale Nut- 
zung ist es zusatzlich wtinschenswert, daB die Gesamt- 
schlichte und nicht nur der Haftvermittler an der Ver- 
ankerung der Fasern an die Polymermatrix beteiligt 
ist. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Glas- 
faserschlichten bereitzustellen, die in besonderem MaBe 
geeignet sind, die Herstell- nnd Verarbeitbarkeit der 
Fasern im gevrilnschten Sinne zu beeinf lussen, die Ver- 
bundeigenschaften einer geforraten Harzmatrix zu ver- 
bessern, in die zum Zweck des Verstarkens Glasfasern 
eingelagert sind, und insbesondere eine Verbesserung 
der Verstarkungswirkung von Glasfasern bei Formteilen 
aus Polyamiden zu ermfiglichen. 

Durch die vorliegende Erfindung wird nun ein Weg zu 
neuen Schlichteroitteln gewiesen, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB wasserdispergierbare oder -ISsliche 
Vernetzer auf Basis niedermolekularer verkappter Poly- 
isocyanate Verwendung finden, indem erf indungsgemSB 
diese Substanzen dero an sich bekannten und vorstehend 
beschriebenen Schlichtetyp in Anteilen von 0,1 bis 
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5,0 Gew.-% i m Schlichtemittel zugesetzt werden. Be- 
vorzugte Mengenverhaltnisse liegen bei 0,5 bis 3,0 
Gew.-% im Schlichtemittel. 

Als Haftvermittler eignen sich fur das erfindungsge- 
5 maBe System insbesondere Aminosilane wie sie z.B. in 
K.L. Loewenstein I.e. beschrieben sind. 

Dabei ist als Haftvermittler gamma-Aminopropyltri- 
ethoxysilan besonders bevorzugt, da dieser schon bei 
niedrigen, konstengunstigen Konzentrationen bereits 

10 eine brauchbare Anbindung der Glasfasern an eine Viel- 
zahl von Kunststoffen ergibt. Weitere Beispiele ftir 
Haftvermittler sind N-beta (Aminoethyl) -gamma-Amino- 
propyl-trimethoxysilan, gamma-Ureidopropyltriethoxy- 
silan, beta- (3, 4-Epoxycyclohexyl) -ethyltrimethoxy- 

15 silan, gamma-Glycidoxypropyl-trimethoxysilan, gamma- 

Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder Vinyltrimethoxy- 
silan. 

Die erfindungsgemafl verwendeten wasserdispergierbaren 
oder -16slichen blockierten Polyisocyanate sind an sich 
bekannt (vgl. DE-OS 2 456 469 und DE-OS 2 853 937). sie 
werden in an sich bekannter Weise hergestellt durch 0m- 
setzung eines in Wasser nicht lftslichen und nicht disper- 
gxerbaren organischen Polyisocyanats, dessen Isocyanat- 
gruppen zu 50 bis 99,8 %, bevorzugt 75-90%, in mit einem 
Blockierungsmittel, fur Isocyanatgruppen blockierter 
Form vorliegen, mit einer Verbindung. welche mindestens 
exne gegenOber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Gruppe 
und mindestens eine die Dispergierbarkeit oder Lfislichkeit 
des Reaktionsproduktes in Wasser bewirkende hydrophile 
30 Gruppe aufweist. 



20 
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Man kann sie aber auch in an sich bekannter Weise her- 
stellen durch Omsetzung von Blockierungsroitteln fur 
Isocyanatgruppen mit organischen Polyisocyanaten, deren 
Isocyanatgruppen zu 0,2 bis 50 % # bevorzugt 10 bis 25 %, 
5 mit einer Verbindung umgesetzt sind, welche mindestens 
eine gegenttber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Gruppe 
und mindestens eine die Dispergierbarkeit oder L6slich- 
keit des Reaktionsproduktes in Wasser bewirkende hydro- 
phile Gruppe enthalt. 

10 Fur die erf indungsgemaBe Verwendung eignen sich alle be- 
liebigen organischen Polyisocyanate. Vorzugsweise werden • 
di- bis tetrafunktionelle Polyisocyanate eines unter 800 
liegenden Molekulargewichts mit aliphatisch und/oder 
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen eingesetzt. 
15 Besonders bevorzugt bei der erf indungsgeraaBen Verwendung 
einzusetzende Polyisocyanate sind Tris-(isocyanatohexyl)- 
biuret, gegebenenf alls im Gemische mit seinen hOheren 
Homologen, wie es beispielsweise gemaB DE-OS 2 308 015 
• zuganglich ist. Fur die erf indungsgemaBe Verwendung 
20 ebenfalls sehr gut geeignet ist das l-Isocyanato-3,3,5- 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan, dessen Om- 
setzungsprodukte mit unterschOssigen Mengen an nieder- 
molekularen Polyolen, dessen durch Isocyanuratbildung 
gewonnene Trimerisate, sowie dessen Dretdionstrukturen 
25 aufweisende Dimere. 

Neben diesen bevorzugt einzusetzenden Polyisocyanten 
kommen fiir die erf indungsgemaBe Verwendung auch be- 
liebige andere aliphatische, cycloaliphatische, arali- 
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phatische, aromatische Oder heterocyclische Polyiso- 
cyanate in Betracht, wie sie z.B. von W. Siefken in 
Liebigs Annalen der Chemie 562 , Seite 72 - 136, be- 
schrieben sind. 
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Die beispielhaft genannten Polyisocyanate werden bei 
der erf indungsgemaSen Verwendung in mit Blockierungs- 
mitteln blockierter Form eingesetzt. Geeignete Blok- 
kierungsmittel sind insbesondere Verbindungen mit 
vorzugsweise einer gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tionsfahigen Gruppe, die mit organischen Isocya- 
naten bei fiber 50«C, vorzugsweise zwischen 60 und 
100'C, eine Additionsreaktion eingehen und deren so 
erhaltenen Additionsprodukte bei Temperaturen zwischen 
100 und 250 «>C, vorzugsweise zwischen 140 und 200 °C, 
unter Preisetzung des Blockierungsmittels in die Aus- 
gangskomponenten gespalten werden. Geeignete derartige 
Blockierungsmittel sind z.B. Verbindungen wie sie als 
Blockierungsmittel in den DE-OS 2 456 469 und 
DE-OS 2 853 937 Verwendung finden? es kSnnen aber 
auch primare Alkohole wie Methanol, Ethanol, Butanol, 
Hexanol oder 2-Ethylhexan-l-ol eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden bei der erf indungsgemaSen Verwen- 
dung £ -Caprolactam, Methylethylketonoxim und Phenol 
verwendet. 

Es ist erfindungsgemafi auch mSglich, die Polyisocyanate 
hydrophil zu modifizieren. Die zur hydrophilen Modifi- 
zierung der beispielhaft genannten Polyisocyanate ver- 
wendeten Verbindungen k6nnen sowohl ionisch als auch 
nichtionisch aufgebaut sein; 
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man kann aber auch zur Hydrophilierung beliebige Gemische 
ionischer und nichtionischer Verbindungen verwenden. 

Fflr die erf indungsgemSBe Verwendung geeignete Verbin- 
dungen mit inindestens einem gegenflber Isocyanatgruppen 
5 reaktionsfShigen Wassers toff atom und mindestens einer 
hydrophilen Gruppierung sind beispielsweise Polyaraino- 
sulfonsSuren und/oder Monohydroxypolyalkylenoxide des 
Molekulargewichtsbereichs 500 - 5000. 

Die Vorztlge der erf indungsgenSBen Schlichtemittel und 
10 geschlichteten Glasfasern erkiaren sich aus der beson- 
deren Natur der zugesetzten geblockten Polyisocyanate. 

Aufgrund der MOglichkeiten, die Rttckspalttemperatur zum 
Isocyanat flber einen groBen Bereich zu steuern, bestehen 
hier grundsatzlich 2 Wege zur Nutzung. Will man priraSr 

15 die unmittelbaren Eigenschaf ten der geschlichteten, 

fertigen Glasfasern wie z.B. die NaBfestigkeit, Chemi- 
kalienbestandigkeit, das Trankungsverhalten oder die 
Gebundenheit und Steifigkeit beeinf lussen r wShlt man 
zweckmafligerweise Rtlckspalttemperaturen, die im Bereich 

20 der Glasf asertrockung liegen (90 - 150 °C) . Vernetzende 
Reaktionen treten dann ausschlieBlich zwischen den 
Schlichtekomponenten auf . 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil bei Verwendung der 
genannten Polyisocyanate im Schlichtemittel besteht 
25 in der MSglichkeit, die RQckspalttemperatur zum Iso- 



Le A 20 415 



01 37427 



cyanat in den Bereich oberhalb 150»C zu legen wo- 
durch die verkappten Polyisocyanate als solche nach 
der Glasfasertrocknung auf den Fasem erhalten blei- 
ben und als potentielle Vernetzer weiterhin zur Ver- 
fugung stehen. Werden die geschlichteten Glasfasern 
nun nut einer Polymermatrix zu einem Verbundwerkstof f 
geformt, bei dessen Herstellung und Verarbeitung 
durch Warmezufuhr die RQckspalttemperatur der ver- 
kappten Polyisocyanate fiberschritten wird, so wer- 
den an der unmittelbaren Grenzschicht Glasfaser/ 
Matrix reaktive Gruppen freigesetzt, die wirkungs- 
voll die Anbindung der Pasern an das zu verstarken- 
de Polymer unterstutzen. 

Die Erfindung und vorteilhafte Einzelheiten dersel- 
15 ben werden anhand der nachfolgenden Ausfuhrungsbei- 
spxele naher erlautert. Die angegebenen Beispiele 
. rxchten sich auf besonders bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen der Erfindung. 

,n lilT 9ah T 0ber T6ile PrOZentsa ^ ^ Gewichts- 
20 angaben, bezogen auf Feststoff, falls nichts anderes 
festgestellt wird. 
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0,5 Gew.-% 
1,2 Gew.-% 



Beispiel 1 

a) zusammensetzuna des erfin dunqsgemaBen Schl ichtemittel s 

Polyurethan-Filmbildner 5,0 Gew.-% 

^-aminopropyltriethoxysilan 

Polyisocyanat-Dispersion A 

Gleitnittel °' 56 Gew -" % 

Wasser ad 100 

b ) Herstellung der Polyis ocvanat-Dispersion A 

11,08 kg eines auf Butanol gestarteten Ethylen- 
oxid-Polyethers, Molekulargewicht 2000, 
(5,54 OB-Squiv.) werden bei 90 °C aufge- 
schmolzen, ntit 

15,18 kg eines Hexamethylendiisocyanat-Biurets 
(83,06 NCO-Xquiv.) (NCO-Gehalt: 
22,98 %) versetzt und 3 h bei 90 °C 
gertthrt. (NCO-Gehalt ber.: 12,40 %; 
12,31 %) . Es werden innerhalb lh 

6,74 kg Methylethylketonoxim (77,47 OH-Aquiv.) 

so zugegeben, daB unter roaBigem Kflhlen 
90 °C gehalten werden; Nach der Zugabe 
wird 1 h bei 90 °C nachgerfihrt, auf 60 °C 
gekflhlt und mit 
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77,00 kg Wasser versetzt. 
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Man erhalt eine niedrigviskose, mileage 
Dispersion. 

Feststoffgehalt: 30 ,o % 

blOCk « NC0! 2,96 % (bez. 

auf Lsg.) 

37 cP 



f20°C: 

C) gers tellung des Schl iVhtemittelg 

in einem Mischbehaiter wird der grCBte Teil des er- 
forderlichen Wassers vorgelegt und unter RQhren der 
Haftvernattler zugefugt. Onter standigem Welter- 
rUhren werden nacheinander der Filmbildner, Gleit- 
mttel sowie die Polyisocyanat-Dispersion zugegeben 
Der pH-Wert der Schlichte wird nach Zusatz des re^ 
Hchen Wassers .it Essigsaure auf etwa 5,5 eingestellt. 

beschUchteten Glasfas*™ — 5 

Die derart geschlichteten und fur 9 h bei 130 °C a e - 

eZTT n GlaS f Sern < E " G ^s, werden in For, vol auf 
6 mm LSnge geschnittenen Strangen, die aus je 800 

ITT T mU eine,n Durchme "er von 11 M bestehen, 
in exnem Doppelwellenextruder in Polyamid 6 (Dure - 
than B 31 F, Bayer AG) eingearbeitet, wobei der 
Glasgehalt in, glasfaserverstarkten Polyamid 30 % 
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betragt. Aus diesen. Material werden auf einer SpritzguB- 
maschine Prflfkdrper hergestellt, deren mechanische Eigen- 
schaften nach den genannten Norrovorschriften geprtlft wer- 

den: 

5 Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 70,6 kJ/m> 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 292 MPa 

Beispiel 2 

Bin schlichtemittel gemaB Beispiel 1 wird hergestellt 
ndt der Abweichung, daB es nur 0,8 Gew.-% der Polyiso- 

10 cyanat-Dispersion A aufweist. Die Herstellung der 
Schlichte, der Beschlichtungsvorgang etc. sowie die 
Prufung der erfindungsgemaBen Glasfasern auf ihre 
Verstarkungswirkung in Polyamid erfolgt auf die im 
Beispiel 1 angegebene Weise. Folgende mechanische 

15 Eigenschaftswerte werden genannt: 

• schlagzahigkeit DIN 5 34 53 66,7 kJ/m> 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 287 MPa 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wird wiederholt mit folgenden Abanderung: 
20 Die Trocknung erfolgt in 2 Stufen, zunachst 6 h bei 
130»C und anschlieflend 4 h bei 150«C. Als Prflfwerte 
erhait roan: 
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Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 67,6 kJ/m* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 292 MPa 

Beispiel 4 (Vergleich) 

Durch Weglassen der in Beispiel 1 bis 3 zugesetzten 
Polyxsocyanat-Dispersion A erhait man ein nicht er- 
fxndungsge m aBes Schl ichtemittel . Analog 2U Beispiel 
1 und 2 werden auch mit diesen, Schlichtemittel Glas- 
fasern ausgertistet und Zur Prfifung gebracht. 

Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 63 , 9 kJ/ra a . 

10 Biegefestigkeit DIN 5 34 52 279 MPa 

Beispiel 5 (Vergleich) 

An Prflf korpern aus Polyamid 6 (Durethan B 31 p). das 
-xt 30 % handels«bliche ra E - G las in Per, von ge hnll 
tenen Strangen (LMnge S m vers tarkt wird , 9 * 
1 * gende MeBwerte ermittelt: 

Schlagzahigkeit din 5 34 53 62#1 kJ/m2 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 251 MPa 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 5 belegen bereits 

20 ^itt!i erl r nheit ^ erfindun ^9e ma Ben Schlichte- 
*v mittel und Glasfasern. 
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In den folgenden Beispielen 6 und 7 werden weitere 
erfindungsgemaBe Schlichtendttel beschrieben. 

Beispiel 6 

Eb wird nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 vorgegangen 
mit der Ausnahroe, daB 1,2 Gew.-% der Polyisocyanat- 
Dispersion B ans telle der -Dispersion A verwendet werden. 

Herstellung_der_Polvisocvanat z D^ 

19,90 kg (108,88 NCO-Aquiv.) eines Hexamethylen- 
diisocyanat-Biurets (NCO-Gehalt: 22,98 %) 
werden bei 90 °C vorgelegt und innerhalb 
lh mit 

10,30 kg (91,15 mol) Caprolactam versetzt und 
nach Zugabe 1 h bei 90 °C nachgeruhrt. 
(NCO-Gehalt ber.: 2,47 %; gef.: 2,44 %) . 
Es wird auf 60 °C gekuhlt, mit einer 
LOsung von 

1#73 kg 2-(2-Aminoethyl)aminoethansulfonsaure- 

Na-Salz (18,21 Aval) in 

7,06 kg Wasser versetzt und 1 h bei 60°C ge- 
rtihrt. 

Die Hischung wird mit 



67,44 



kg Wasser verdOnnt. 
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Man erhSlt eine niedrigviskose, opake 
Dispersion. 

Feststoffgehalt: 30,0 % 

block. NCO: i en * ,u 

3,60 % (bez. auf Lsg.) 

5 So"-Gehalt: 0 K7 » fK« 

■» % (bez. auf Lsg.) 

20 ° c -* 90 CP 

Es resultieren folgende Prflfwerte: 
SchlagzShigJceit DIN 5 34 53 70,3 kJ/m* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 291 MPa 

10 Beispiel 7 

Bs wird „.ch d er Arbeitsweise von Beispiel 1 vorce- 
3 an 9 en »it der Ausnatae, da6 1>2 ^ ^ ™£ 

^ 5 5erstel lung_der_^ 

89 *'4 9 eines Hexamethylendiisocyanat-Biurets 
(5,12 NCO-Squiv.) (NCO-Gehalt: 24,14 %) 
werden mit 
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1708 g eines auf Butanol gestarteten Ethylenoxid- 

Polyethers, Molekulargewicht 2000 (0,85 
OH-Aquiv.), 3 h bei 100 °C geruhrt, inner- 
halb 30 min mit 

401,6 g (4,27 OH-Squiv.) des til lier tern Phenol 
versetzt und 1 h bei 90°C geruhrt. Es 
wird mit 

7000 g Wasser dispergiert. 

Man erhalt eine niedrigviskose, milchige 
Dispersion . 

Peststoffgehalt: 30,0 % 

block. NCO: 1*79 * l b f z ; 

auf Lsg.) 

Die geschlichteten Glasfasern fflhren zu folgenden Ver- 
starkungseigenschaften: 

Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 69,5 kJ/m* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 287 MPa 

Auch diese Beispiele zeigen die vorteilhaften Eigen- 
Bchaften der erf indungsgeroaBen Schlichteraittel und 
Glasfasern. 
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Paten tansprflche 



10 



WSBrige Schiichtemittei fur Glasfasern bestehend 
im wesentlichen aus Haf tvermittlern, Filmbildnern 
sowie gegebenenfalls Gleitmittel, Netzmittel und 
weiteren an sich bekannten Zusatzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Schlichte zusatzlich wasserlos- 
liche bzw. wasserdispergierbare verkappte Poly- 
isocyanate enthait. 

Schiichtemittei nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da8 die Haf tvermittler Silane oder 
Siloxane sind. 

3. Schiichtemittei nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Haf tvermittler ein Amino- 
silan ist. 

15 4. Schiichtemittei nach einem der Ansprfiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Filmbildner aus 
der Gruppe der Polyesterpolymere, Polyurethane, 
Acrylpolymere, Vinylpolymere oder der Copolymere 
von entsprechenden Monomeren ausgewahlt werden. 

20 5. Schiichtemittei nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Filmbildner ein Polyurethan 
ist. 

6. Verfahren zum Beschlichten von Glasfasern, da- 
durch gekennzeichnet, daB man auf die Glasfaser 
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eine Schlichte gemaB einem der Ansprflche 1 bis 5 
aufbringt. 



7. Geschlichtete Glasfasern, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Schlichtemittel gemaB einem der Ansprfiche 
1 bis 5 aufgebracht wurde. 

8. Verwendung von geschlichteten Glasfasern nach An- 
spruch 7 zur Verstarkung von Kunststof fen. 

9. Verbundwerkstoff enthaltend Glasfasern gemaB 
Anspruch 7. 

10. Verbundwerkstoff gemaB Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Kunststoff Polyamid 
ist. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft wSGrige Schlichtemittel fOr Glasfasern, die neben Oblichen 
Bestandteilen zusatzlich In Wasser dispergierbare Oder losliche niedermolekulare blockierte (verkappte) 
Polyisocyanate enthalten, die nach einer Warmebehandlung als Vernetzer wirken. Die Erfindung betrifft 
ferner damit beschlichtete Glasfasern sowie Gasfaserverbundswerkstoffe. 

Es ist bekannt organische Polymere mit Glasfasern in Form von geschnittenen Stringen, Rovings oder 
Geweben zu verstarken. Breite Anwendung finden hier Fasern aus E- und A-Glas. Auch Spezialtypen wie C- 
D-, R- und S-Glaser werden verwertet Als Kunststoff-Komponenten von Verbundssystemen eignen sich 
alle organischen Polymere. aus denen Formk8rper hergestellt werden konnen wie z.B. die bekannten 
» Duromere, Thermoplaste und Elastomere. 

Urn eine gute Verstarkungswirkung in der Kunststoff-Matrix zu erreichen. werden die Glasfasern 
beschlichtet, bevorcugt bei ihrer Formgebung wihrend des Faserziehprozesses und zwar mit einer mit dem 
cIm- 6 ^ n n u B " Po 'y mer J tompatiblen und die Haftungseigenschaften der Glasfasern verbessernden 
Schlichte. Dabei werden die Eigenschaften glasfaserverstarkter Kunststoffe wesentlich durch das Lei- 
stungsvermogen der Grenzschicht Faser/Matrix beeinfluBt. 

m « eb u1 t™ nd8ate,I ? he . n Aufgabe der Schlichte: Schaffung eines Verbundes zwischen Faser und 
Matrix, hat das Schlichtemittel zum Ziel, die Herstell- und Verarbeltbarkeit\ler Glasfasern in alien Stufen 
der Praxis sicherzustellen. Zu erwahnen sind hier die Anforderungen z.B. hinsichtlich Cakeablauf, 
Aufladung, Schutz gegenuber Reibung und Glasbruch sowie die fur die Konfektionierung wichtigen 
GroBen wie Gebundenhert, HSrte und Steifigkeit des Faserstranges. cnugen 

Die Schlichte ist im allgemeinen eine waBrige Losung oder Dispersion und besteht in der Regel 
SI" 1 ! 9 Oberwiegend aus einem oder mehreren Filmbildnern sowie einem oder mehreren 
Haftvermittlem und gegebenenfails weiteren Zusatzen wie z.B. Gleitmittel, Netzmittel oder antistatisch 
wirkenden Substanzen. (Siehe K. L. Loewenstein: The Manufacturing Technology of Continuous Glass 
Fibers, Elsevier Scientific Publishing Corp. Amsterdam, London, New York, 1973) UOmmuous Wass 

Beispiele fur filmbildende Polymere sind Polyesterpolymere, Polyurethane. Acrylpolymere, VinvlDOlv- 
S^SS, 80 ''^^ und Copolymere und entsprechenden Monomeren, wobei im 
Schl.chtm.ttel Ante.le von 1 bis 1 5 Gew.-% einer einzigen Verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder 
mehr verb.ndungen vorliegen. 

.^JUS. Haftvermittler werden z.B. die bekannten Siian-Haftvermittler alleine oder in Kombination 
untereinander emgesetzt und zwar von 0.1 bis 1 ,5 Gew.-% im Schlichtemittel. 

nen S^fq^hS't" u 9 , d6r 8 esc „ nlicn !f ten GJasfasem verwendeten Schlichtemittel enthalten im allgemei- 
z B tl 55?2 W ." nd werdan a . uf bokannte We** d-h. mit Hilfe geeigneter Vorrichtungen. wie 
SJfi™. * VValzensystemen, auf die mit hoher Geschwindigkeit aus Spinndusen gezogenenen 
J?° on^. C , h c ^ em Erst r en . a . Ufgem9en - Die b8SC "'fc"teten. feuchten Glasfasern werden bie 
Ind InTrLTZ J^l^JT^ UnterT «"*™ng ist dabei nicht allein die Entfernung von Wasser 
£L££ t ?1 ^ Ch K fl K n B f 8tandte,len * u verstehen. sondern z.B. auch das Festwerden der Schlichtebe- 
stand telle. Erst nach beendeter Trocknung hat sich die Schlichte in die fertige Oberzugsmasse verwandelt 
AMgeme.n verbrertet ist die Vorstellung, daB der auf den Fasern verankerte HaftSermitter dSSm 

w?d^„rt.«^ re B PO, T m ! rmatriX 8teht - 016888 Mode " 8 |bt aber nur von mehreren Aspefcen 
S£S 5sr re f U K u daS , m8n S«'"naBig der oder die Fllmbildner bei weitem Qberwiegen und die 
KTnZ h W M B ^ h Ha .fty ei 7 n '« l8 '-«"" flroBten Teil ummanteln. Die Effektivitat der Anblndung Faser/ 
Matrix uber die Haftvermittlerkomponente wird durch diese "Sperrschicht" herabgesetzt 
Gl a «^«LT a *^/° m i. eW °uT n S ? nl !f htes Y ste '" als auch von der Polymermatrix ab. inwieweit bei der 
ftSZ^S^? 8 £ e T SChen AbbaU ' P h y sika »schas Losen in die Matrix oder chemische 

Reaktionen diese Sperrschichf abgebaut wird. Fur eine optimale Nutzung ist es zusStzlich wflnschens* 

TS^^^SZ^ ^ * Ve ™ te ™* ^r^em^fe 

D »* r f rflndu . n B lle ? ! dah . er die Aufgabe zugrunde, Glasfaserschlichten bereitzustellen, die in besonde- 
rem MaBe gee.gnet ist. d ie Herstellung- und Verarbeitbarkeit der Fasefn im gewunschten Sinne zu 

V^fi^T^ ein t r 9eformten Harzmatrix «" varbessem, in die zum Zwe<* des 
Verstarkens Glasfasern emgelagert sind. und insbesondere eine Verbesserung der Verstarkungswii*uno 
von Glasfasern bei Formteilen aus Polyamiden zu ermdglichen. versrarxungsw.rKung 

«J£Sl£*J 0 1 ie , 98 r d n Erfindun ? non ein Weg zu neuen Schlittemitteln gewiesen, die dadurch 
gekennze.chnet sind, daB wasserd.spergierbare Oder -losliche Vernetzer auf Basis niedermolekularer 
verkappter Polyisocyanate Verwendung finden. wobei als Polyisocyanate TrisfisocyanatoheStbiurS 
?n e £o b8n , e £ a " S ' m Gem ' SCh Se ' nen h6heren Hom °'09an. Umsetzungsprodukte von l-lsocyanatS 3 5 
S ^ h V'^ 80 ^ a " a ^"iathyl(^dohecan mit unterschOssigen Mengen an niedermolekularen Polyolen, 

*^*™«^%T£ Un ° 98W ° nnene ° imere V0 " ' 8 ocvanto.3.3,5.trimethy,.5-isocyan y a2. 

«?rhiSt?t^ U i b , St / n f e r W6rd8 « f^ ndu « 9 i 9en l aB dam an 8icn bekannten und vorstehend beschriebenen 
Schlichtetyp in Anteilen von 0.1 bis 5.0 Gew.% im Schlichtemittel zugesetzt Bevorzugte Mengenverhalt- 
nisse l.egen be. 0,5 bis 3.0 Gew.-% im Schlichtemittel. genvernait 
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Als Haftvermittler eignen sich fur das erfindungsgemaSe System insbesondere Aminosilane wie sie 

teln « iSwanrtgruppen mit organischen Polyisocyanaten, deren Isocyanatgruppen zu 0.2 b,s 50% 
Reaktionsproduktes in Waaser bewirkende hydrophile Gruppe enthSIt Rinriiarunas- 

erhaltene Additionsprodukte bai Temperaturen zwischen ,00 un 1 250 C, J^dE! 

bei der erfindungagema&en Verwendung e-Caprolactam Methyl* hylketonox .'^"^SS^n Die zur 
Es ist erfindungsgemaB auch m6glich, die Polyiao^anate . hydrophil zu modifiaer^ zu 
hydrophilen tiffing der genannten Polyisocyanate verwendeten Verbindungen k6nnen sowohl 

b8re Sd^^57 209 856,dieinChem.Abstr..Bd.98^^ 
alnd SchHcUmittel fflr Glasfasern bekannt, die eine Po 'V^thanemulaion a| 8 ^ 
HaWmittler und verkappte Polyiaocyanete enthahen. 

zungen angegeben, die entweder wasserldsliche oder ohne Dispergiermittel wasseraispergienw 
XSirlT^en Schlichtemhte. und geschlichteten Giaafaaern erkiiren aich aua 

ten der geschlichteten. tertfgen *"*™™J£Z^ tmMRt ^ m , wahlt man zweckmaBigerweise 
bleibenundalspotentielleVemetterweite^ 

^/Cfgfbe^ B-d Gewichtaangaben, bezogen auf Featatoff. telle nichta 

65 anderes festgestellt wird. 
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Beispiel 1 

a) Zusammensetzung des erfindungsgema&en Schlichtemittels 

5 Polyurethan-Rlmbildner 5 >0 Gew.-% 

v-aminopropyltriethoxysilan <j,5 Gew.-% 

Polyisocyanat-Dispersion A 1^ Gew.-% 

Gleitmittel 0,56Gew.-% 

Wasser ad 100 

b) Herstellung der Polyisocayanat-Dispersion A 
11,08 kg ernes auf Butanol gestarteten Ethylenoxid-Polyethers, Molekulargewlcht 2000. (5,54 OH- 

Aquiv.) warden bei 90°C aufgeschmolzen, mit 
15,18 kg eines Hexamethylendiisocyanat-Biurets (83,06 NCO-Aquiv.) (NCO-Gehalt: 22,98%) versetzt 
B ia v m"1 3 , h £ 5° < NC0 - Ge - h "t "er. : 12,40%; 12,31%). Es warden innSbT 

6,74 kg Methylethylketonoxim (77,47 OH-Aquiv.) so zugegeben. daS unter mSBigem KOhlen 90*C 
77,00 kg Was^ereS 6 "- derZ ^ abewM 1 h bei "achgeruhrt. auf 60P&Uhl?! SdS 
Man erhalt eine niedrigviskose, milchige Dispersion. 
25 Feststoffgehalt: 30 Q % 

b,ock - NCO: 2,96% (bez. auf Lsg.) 

37 cP 
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n20°C: 

c) Herstellung des Schlichtemittels 

HflP l nem Mlschbehalter wird der grofite Tell des erforderlichen Wassers vorgelegt und unter Rflhren 

d) Prflfung der VerstSrkungswirkung von erfindungsgemaB beschlichteten Glasfasern 
auf I e Sl { i e8Ch,,C K h T n ™2 f ? r 9 h bei 13000 fl«rockneten Glasfasern (IS) warden in Form von 

SSSSSEX EUST " ' dere " mechanische Eigenschaften nach den genannten Nornl 

as Schlagzihigkeit DIN 5 34 53 70,6 kJ/m a 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 292 MPa 

Beispiel 2 

55 SchlagzShigkeit DIN 5 34 53 66,7 kJ/m* 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 287 MPa 

Beispiel 3 

Schlagzihigkeit DIN 5 34 53 67,6 kJ/m 2 

6S Biegefestigkeit DIN 5 34 52 292 MPa 



4 
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Be,8 Durch W^lassen der in Beispiel 1 bis 3 zugesetzten Polyisocyanat-Dispersion A erhait man ein nicht 
erfindungsgemaBes Schlichtemittel. Analog zu Beispiel 1 und 2 warden auch mit diesem Schhchtemittel 
Glasfasern ausgerustet und zur Prufung gebracht 

Schiagzahigkeit DIN 5 34 53 63,9 kJ/m 2 

Biegofestigkeit DIN 5 34 52 279 MPa 

10 Beispiel 5 (Vergleich) . ^ r= ^. c 

An Prufkorpern aus Polyamid 6 (Durethan® B 31 F), das mit 30% handelsubhchem E-Glas in Form von 
geschnittenen Strangen (Lfinge 6 mm) verstSrkt wird, warden folgende MeBwerte ermittelt: 



15 



Schlagzfihigkeit DIN 5 34 53 62,1 kJ/m 2 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 251 MPa 



Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 5 belegen bereits die Clberiegenheit der erfindungsgemSBen 
Schlichtemittel und Glasfasern. In den folgenden Beispielen 6 und 7 werden weitere erfindungsgemaSe 
20 Schlichtemittel beschrieben. 

Be,S Es 8 w1rd nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 vorgegangen mit der Ausnahme, daB 1,2 Gew.-% der 
Polyisocyanat-Dispersion B anstelle der -Dispersion A verwendet werden. 

25 

Herstellung der Polyisocyanat-Dispersion B ««H.i t . 99 warden 

19,90 kg (108,88 NCO-Aquiv.) eines Hexamethylendiisocyanat-Biurets (NCO-Gehalt. 22,98%) weraen 
bei 90°C vorgelegt und innerhalb 1h mit r - olt 

10,30 kg (91,15 mol) Caprolactam versetzt und nach Zugabe 1h bei 90 C nachgeruhrt. (NCO-Gehalt 



30 
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40 



ber.: 2,47%; gef.: 2,44%). Es wird auf 60°C gekuhlt, mit einer Ldsung von 
1,73 kg 2-(2-Aminoethyl)aminoethansulfonsaure-Na-Salz (18,21 Aval) in 
7,06 kg Wasser versetzt und 1h bei 60°C gerOhrt 

Die Mischung wird mit 
67,44 kg Wasser verdunnt. 

Man erhait eine niedrigviskose, opake Dispersion. 

Feststoffgehalt: 30,0 % 

Block. NCO: 3,60 % (bez. auf Lsg.) 

S0 3 --Gehalt: 0,67 % (bez. auf Lsg.) 

20°C: 90 cP 

45 Es resultieren folgende PrOfwerte: 

Schiagzahigkeit DIN 5 34 53 70,3 kJ/m 2 

Biegefestigkeit DIN 5 34 52 291 MPa 

50 

BelS & e LJrd nach der Arbeitsweise von Beispiel 1 vorgegangen mit der Ausnahme, daS 1,2 Gew,% der 
Polyisocyanat-Dispersion C anstelle der -Dispersion A eingesetzt werden. 

55 Here £^ (5,12 NCO-Aquiv.) (NCO-Gehalt: *M 

?708 S SSS "SZ! gestagen Ethylenoxid-Polyethers, Molekulargewicht 2000 (086 OH- 

Aauiv ) 3 h bei 100°C gerOhrt, innerhalb 30 min mit . 
401,6 g 5 ? 2 ToH.Aqulv.) destilHertem Phenol versetzt und 1 h bei 90X gerOhrt. Es wird mit 
eo 7000 g Wasser dispergiert 

Man erhait eine niedrigviskose, milchige Dispersion. 

Feststoffgehalt: 30,0 % 

Block NCO: 1,79 % (bez. auf Lsg.) 
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Die geschlichteten Glasfasern fflhren zu folgenden Verstirkuhgseigenschaften: 
Schlagzahigkeit DIN 5 34 53 69,5 kj/m 2 

5 Biegefestigkeit DIN 5 34 52 287 MPa 

urtSJiS BeISPJel9 ' ei9en VOrt9ilh3ft8n HgwMtaltan der erfindungsgemaGen Schlichtemittel 

to Patentanspruche 

1. Wafirige Schlichtemittel fur Glasfasern bestehend im wesentlichen au<s H*fn/«rmitt 
sowie gegebenenfalls Gleitmittel, Netzmittel und weiteren anTch S 

Silox 2 an?8 h iSd htemittel " aCh AnSPmCh 1 ' dadUrCh 9 eken "»i^net, daB die Haftvermittler Silane Oder 
Ami™sna h n ,i ist temittel 1 0der * dadUrch ^enn 2 eichnet, daB der Haftvermittler ein 

HtiXEST*" " aCh e ' n8m dW An8Pr00he 1 biS 3 ' dadurch flekemueichnet, daB der Rlmbildner ein 

*\XSSXZZ ESSteSr^ daB man auf dia Glasfaser 

Ansp^^^^LT"^ flekennzeichn «< da * ° ( " SchHchtemine. gemaB einem der 

9. Verbundwerkstoff gemaB Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet. daB der Kunststoff Polyamid let 
Revendications 
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des SUiV8m ' a revandica «°" «*W en ce que lea agents d'edhesivite sont dee silanes ou 

ap P ^^JrdtXetSnt e i?r < * reCteriSe *" " ^ ^ e ™ ,a fib ' a da — » 
applfou?™ * V6rre apr6teeS * caracta ' is6es en "^'unapprttauivantrunedesrevendicetionsl^eete 

p.asJ q ues! 8at,0n * ^ d8 V6rre aPPrete6S SUlVant 18 rev ^ication 6 pour le renforcement de matieres 

i SUf»i"' aU composi . te contenent des fibres de verre suivant la revendication 6. 
po.^de enaU COmP ° 8,te 8UiV3nt ' a 8. caractense en ce qu.Ki*. piastre est un 

Claims 

tabtoinS^SZfSSL'SSK? r ,m,a, ' v ° leou, *'» agora, film to™, ond. optionally. 
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isocyanato^5-trimethyl-5-isocyanatomethyl cyclohexane and/or masked dimers-obtained by uretdione 

6 i A^Slffi^^chi^ in that the size Calmed in any of Cairns 1 to 4 is 

^^J5^*«~«« in that the size Calmed in any of Cairns 1 to 4 was applied. 
7 The use of the sized glass fibres ciaimed in Claim 6 for reinforcing plastics. 
io 8. A composite material containing the glass fibres claimed in Claim * 00 | tfa mid B 
9. A composite material as claimed in Claim 8. characterized in that the plastic is polyamide. 
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